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摘 要
摘 要
对于光合作用、有机发光材料或光伏太阳能电池等体系，人们需要描述分子聚
集体或有机分子组成的晶体或薄膜这样的材料，其尺度早已超过分子量子力学或量
子化学方法所能描述的范围。去描述分子聚集体的光物理性质及发生于其间的光诱
导电子转移和能量传递过程，人们通常采用有效模型哈密顿量。当分子间距离较远
或相互作用较弱时，仅仅包含Frenkel激子的模型哈密顿量是可行的,但当分子间距
离较近时,分子间的电子交换效应就不能忽略,这时模型哈密顿量中还应该包括发生
于分子间非局域激发，比如用Anderson-News哈密顿量来描述一维堆积体。构筑有效
的模型哈密顿量需要许多微观物理量，如:激子能量、激子-激子耦合强度、激子-声
子耦合、激子与环境间的耦合等微观物理量。传统的方法是通过拟合实验光谱来提
供材料的这些参数，其根据完全建立在实验测量基础上，在实际操作中，可能几套
参数拟合出的光谱都跟实验结果一致，这种不唯一性和不确定性给我们理解微观机
理造成了一定的障碍，另外对于没有实验数据的新材料，这种模型对实验结果也起
不到预测作用。因此发展和利用有效的量子化学计算方法，实现对这些微观物理量
的直接计算，从而实现对实验现象和微观过程的深入理解，赋予多尺度模型一个坚
实的理论基础是解决之道。电-声耦合在决定有机分子聚合物的光学和传输特性扮演
重要的角色。电-声耦合表示电子与声子运动之间相互作用的强度，是有机材料的一
重要的研究量。通常用谱密度的函数表示电-声耦合，谱密度与重组能息息相关。重
组能表示有机分子在基态和激发态之间得失能量过程中分子变形导致的能量差异，
对有机分子晶体的传输性质有着重大影响。本工作以并四苯分子晶体为研究对象，
对其电-声耦合和激子耦合进行了理论研究。论文主要分为两个部分：
第一部分主要是基本概念和理论方法的介绍。其中，第一章介绍了有机半导体
材料的发展以及特性；第二章介绍了在理论计算过程所涉及的量子化学方法和理论
基础，包括Hartree-Fock理论，密度泛函理论，含时密度泛函理论，分子动力学和量
子力学和分子力学组合的方法。
第二部分主要运用基于动力学轨迹的方法和位移谐振子模型计算得到的谱密
度。对于基于动力学轨迹的方法主要研究了不同力场和不同的量化计算方法对谱密
度的影响。对于位移谐振子模型主要运用QM/MM和QM/MMpol方法对并四苯分子
晶体进行结构优化和频率计算，得到并四苯分子激发之后的重组能，通过拟合得到
谱密度。
通过基于动力学轨迹的方法和位移谐振子模型计算结果的比较，我们发现基于
动力学轨迹的方法高估了高频区域的分子内电-声耦合，基于动力学轨迹的方法在预
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测电-声耦合时最强的值出现在1500 cm 1处，而位移谐振子模型预测的最强电-声耦
合出现在1400 cm 1处。不论经典的动力学模拟还是从头算动力学模拟都很难准确描
述高频电-声耦合。进而，我们还研究了三种不同的二聚体激子耦合涨落的谱密度。
我们发现谱密度连续分布在0  150 cm 1的区域，而且比电-声耦合最大值小两到三
个数量级。并四苯分子晶体中倾斜的二聚体的电-声耦合比平行的二聚体大。
关键词：有机分子晶体，电-声耦合，谱密度，量子力学和分子力学组合的方法
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Abstract
Abstract
To describe the photosynthesis sysytem, organic light-emitting and photovoltaic mate-
rials and many other systems, one has to treat the molecular aggregates or organic molecules
crystals or films. For those systems, it is impossible to use molecular quantum mechanics
or quantum chemical method to describe them due to their considerable sizes. To describe
the photophysical properties of molecular aggregates and the light-induced electron transfer
and energy transfer processes in the materials, the effective model Hamiltonian was usually
used. When the intermolecular distance is large or the intermolecular interaction is weak,
one can use the Frenkel exciton model. When the intermolecular distance is close, the inter-
molecular electron exchange effect can not be neglected. Model Hamiltonian should include
the delocalized intermolecular excitation, such as Anderson-News Hamiltonian used to de-
scribe the one-dimensional accumulations. Constructing an effective model Hamiltonian
requires many microscopic physical quantities such as exciton energy, exciton-exciton cou-
pling intensity, exciton-phonon coupling, exciton-environment coupling, and so on, which
were usually obtained by fitting the experimental spectrum. This fitting method is very
much dependent on the experimental measurement. Besides, one can obtain different set-
s of parameters by fitting to one single experiment. The non-uniqueness and uncertainty
keep us away from an understanding of the microscopic mechanism. Furthermore, for some
new materials, there exist no experimental data, the fitting method can not be used to pre-
dict the experimental results. Therefore, in order to achieve the in-depth understanding to
the experimental phenomenon and micro-process and to give a substantial theoretical basis
for multi-scale model, it is essential to develop and apply the effective quantum chemical
methods to calculate these micro-physical quantities. Electron-phonon coupling represents
the interaction between electrons and nuclear motions, which is an important characteristic
quantity to describe organic materials. Usually the strength of electron-phonon coupling is
represented by the function of spectral density, and spectral density is closely related to re-
organization energy. The reorganization energy in organic materials is closely related to the
organic molecular structural change induced by the internal and external interaction, which
affects the transport properties of organic molecular crystals. In this work, the tetracene
molecular crystal was used as the research object, and the spectral density of diagonal and
nondiagonal electron-phonon coupling were studied theoretically. The paper is divided into
two parts:
The first part introduces the basic concepts and theoretical methods. The first chapter
mainly introduces the history and properties of organic molecular crystal; the second chapter
introduces the theoretical basis of quantum chemistry involved in theoretical calculations,
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Abstract
including Hartree-Fock theory, DFT, TDDFT, Molecular Dynamics and QM/MM.
The second part mainly presents the calculated spectral densities of exciton-phonon
(e-p) interaction for molecular crystal of tetracene by the trajectory-based (TB) approaches
and the shifted harmonic oscillator (SHO) model. The influence of force fields and quan-
tum chemistry calculation methods on the spectral density calculated by TB approaches is
checked. The shifted harmonic oscillator (SHO) model performed the geometries optimiza-
tion and vibrational frequencies of tetracene molecule embedded in its crystal, and obtained
the reorganization energy and spectral densities by fitting.
Compared with the benchmark results from the SHO model based on QM/MM or
QM/MMpol calculations, the TB approaches always overestimate the e-p coupling of in-
tramolecular high-frequency regime, and they predict the strongest e-p coupling locates at
above 1500 cm 1 while the SHOmodel predicts it locates at around 1400 cm 1. Neither the
classical force fields nor ab initio MD simulation can accurately describe the high-frequency
e-p coupling. Furthermore, the spectral densities of the excitonic coupling fluctuation for
three different dimers are presented. It is found that they continuously distribute in the
range of 0  150 cm 1 and are 2   3 order of magnitude smaller than the maxima of the
e-p coupling strength. The tilted dimers in tetracene crystal have larger e-p coupling than
the parallel dimers.
Key Words: Organic Molecular Crystals, Electron-Phonon Coupling, Spectral Density,
Quantum Mechanics/Molecular Mechanics
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第一章 绪 论
第一章 绪 论
最近几十年来，有机物已经成为光电领域重要的材料，特别是共轭低聚物和
聚合物。虽然基于有机物的设备不一定能达到或超过无机半导体的性能水平（硅在
许多方面上仍然是最好的），但是有很多优秀的性质，如低成本，化学合成的多功
能性，易加工性和灵活性。在1976年共轭聚合物被发现之后，对共轭聚合物的兴
趣显着增加，在氧化还原处理后可以使其具有很好的导电性[1]。这一发现使Alan
Heeger，Alan MacDiarmid和Hideki Shirakawa获得了2000年诺贝尔化学奖。到八十年
代中期，学术界和行业的许多研究团队都在研究共轭低聚物和聚合物的非线性光
学性质或其半导体性质，为塑料电子学和光电子学领域的出现铺平了道路[2]。在有
机半导体材料中有机分子晶体作为重要的组成部分，关于其物理化学性的研究已经
有很长一段时间。而被研究的最多的有机分子晶体[3]是并苯类分子晶体[4]、红荧烯
分子晶[5–7]、并噻吩系列分子晶体[8, 9]以及对这些物质进行官能团修饰的分子晶
体。
在有机分子的晶体形成过程中，有机小分子之间通过范德华力的作用聚结在一
起，并能够按照一定的顺序排列成有序的有机分子晶体或薄膜。晶体性质受很多因
素的影响，如分子的堆积方式、无序、杂质、缺陷以及温度等等[3, 10]。其中分子
间的耦合对分子堆积方式十分敏感，堆积方式也影响着分子晶体的传输性能[11]。
在有机分子晶体中，主要有四种堆积方式，如图1.1，其中并苯类分子晶体就是
以B这种形式堆积。分子晶体中的无序主要分为对角和非对角无序。对角无序指的
是位能的波动，即单个分子的能量的波动。在晶体环境中，分子及其所处的环境都
在动态地变化中，这样就会引起位能和耦合的含时变化。同样，结构的缺陷和杂质
的引入也会造成这些影响。分子堆积方式的差异会使得分子所受到的来自周围分子
的相互作用不同，从而使得分子位能产生变化。非对角无序指的是相邻分子之间的
电子耦合的波动，这种波动主要来自于分子间的振动。在热平衡条件下，由于分子
间的位置的变化，分子受附近其他分子库伦电荷和轨道重叠影响产生电子耦合。当
然，温度在传输过程也扮演中重要的角色。
在有机半导体材料的光物理和光化学过程中，其中的电荷传输和能量转移过
程起着至关重要的角色。对于半导体材料的研究目前主要注重于其电荷传输性能
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图 1.1 有机分子晶体中主要的分子堆积形式: (A)没有-重叠的鱼骨状，(B)相
邻分子之间具有-重叠的鱼骨状，(C)一维层状堆积以及(D)二维层状堆积。
的研究，虽然实验上已经合成出一些在室温下的迁移率能够达到数十cm2V  1s 1的
新材料，但是对于电荷传输机理还缺乏完整地理解[12, 13]。局域的电声相互作用
模型由Holstein提出，该模型描述了有机固体中电荷转移的基本机制[14, 15]。非
局域的电-声耦合即Hostein-Peierls模型由Munn-Silbey[16]和Hannewald-Bobber[17]提
出。混合量子- 经典（电子部分作量子处理，原子核作近点处理）的非绝热
动力学方法用于研究局域和非局域的电-声耦合分别由Hultell和Stafstrom[18]，以
及Troisi和Orlandi[19]建立。但是用一个简单的模型即使结合了局域与非局域的耦合
也会失去一些结构上的重要特征。从材料设计的角度上看，需要提出一个微观又
真实的模型。根据电声相互作用的大小，将这些模型分为以下几种：(1)基于离域
电荷图像的带模型[20]，即分子间的电子耦合(V )远大于分子的重组能()；(2)中等
大小的相互作用，即V与相当，相互作用不可以被看成微扰，所有的相互作用都
在同一个基础上研究[21–26]。(3)V 远小于，即电子与分子振动之间的相互作用很
强导致电子局域化，跳跃模型用于研究这种情况。由Bredas等人提出的局域电荷模
型[11]在获得高电荷迁移率上获得了巨大成功[27–33]，但仍然还有许多问题。[33]
例如涉及到离子激发态电子耦合项的估计，在对待位点变化特别是在无晶型有机薄
膜中等一些问题[34]。
相对于有机分子晶体的电荷传输，能量转移特别是激发态的能量转移很少引起
人们的关注。能量转移广泛存在于自然界之中，从太阳能热辐射到日常生活的热传
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导以及微观化学反应中原子碰撞都存在着能量的转移。能量转移促进了自然界中能
量的转移和物质的转化。近年来，随着太阳能电池、有机功能材料以及捕光生物体
系等的深入研究，人们逐渐认识到能量转移的重要性。在许多有机光电子器件的设
计和操作中，必须理解和控制激子的产生和传输以及许多其他现象，如单重态裂
分或源自有机分子晶体或薄膜中的激子分离。对能量转移的认识最早源于60多年
前的F orster模型[35]。在1948年，F orster提出了计算分子间的能量转移速率的方
法，指出了其能量转移的本质来源于库伦相互作用。在F orster 能量转移模型中，
能量传输主要由偶极-偶极相互作用完成的，所以也被称为诱导偶极机理。该模型对
长程的能量转移（两者距离通常在1nm附近）比较有效，但随着分子间/分子内发生
能量转移的分子片段之间距离的不断变短，F orster能量转移模型就不能用来研究这
类体系（如高分子聚合物和量子点）的能量转移过程。1953年，Dexter提出了激发
态的给体和基态的受体之间通过电子交换的方式发生能量转移[36]。当激发态给体
与基态受体之间距离较小时（5-10A˚），波函数会发生重叠，电子交换的同时发生
能量转移，这就是著名的Dexter能量转移机理，也成为电子交换机理。
对于激发态的能量转移机理，研究的比较多的是光合体系的捕光过程。对于
光合体系中的色素-蛋白质复合物捕光过程的理解得益于出现于40多年前第一次获
得Fenna-Matthews-Olson（FMO）复合物的高分辨率结构[37]。紫色细菌中的高度对
称系统LH2，植物中的捕光复合物LHCⅡ，它们通过天线状的捕光系统将太阳光的
能量传递到反应中心。这些天然体系中电子能量转移过程的研究对人类研究生命的
起源和对太阳能更有效的利用具有重大意义。最实际的一点就是能够指导人们构建
有效的人工类似物。这些材料可以用在有机太阳能集中器、太阳能电池的染料敏化
物质、人工的神经网络和光电材料组件等。
在研究光合体系时，把捕光复合物看成激子系统置于声子浴中，一系列的振动
（分子内的或者分子间的）是与系统的激发耦合在一起的。这种耦合可以用系统-浴
的谱密度和相关联的重组能描述。基于轨迹的方法可以评估分子间和分子内电-声耦
合。然而，对于谱密度的计算在不考虑其大量的计算的前提下仍然存在一些限制：
（1）在MD模拟中对原子核的做经典处理导致对系统高频分子内振动模的耦合严重
高估;（2）激发态势能表面近似的估计。这种类型的量子经典化处理完全是基于对
电子基态动力学，而没有考虑激发态势能面。Renger等人将分子间和分子内谱密度
分开计算 [38]。史强等人发展了Renger的方法，使用量子化学的方法对气相中的分
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子的基态和激发态势能面进行简正模分析（NMA）以此计算分子内的谱密度，然后
仍然通过MD-QC方法计算分子间谱密度 [39]。虽然这个策略克服了联合MD和QC方
法的一些局限性，但是它在计算重组能和简正模分析时忽略了系统和环境之间的
耦合，限制了这种方法的准确性。使用更精确的QM方法也许能够改善这些缺陷，
如QM/MM方法可以在系统和环境耦合的条件下获得结构的弛豫和简正模分析。
在Q-Chem软件包里面，我们课题组非常成功的实现了TDDFT解析的激发态
能量和海森[40–42]。最近，我们进一步拓展了这一理论，将TDDFT分别与CPCM
[43, 44]和MM进行偶联，实现了TDDFT/C-PCM和TDDFT/MM框架下的解析能量梯
度和海森[45–47]，用以研究凝聚态分子和生物大分子的激发态的性质。这对研究有
机分子晶体中的电-声耦合提供了一条方法和思路。
分子晶体中的振动模式分为两种：分子内和分子间的振动。由于这两种振动
形式的存在，通常将电-声耦合分为分子间和分子内的电-声耦合。上述的方法在研
究分子内和分子间的电-声耦合的时候，各有千秋。比如基于MD的方法虽然能够将
分子内振动的谱密度和分子间振动的谱密度同时算出来，但过于依赖力场且计算
量太大。QM/MM计算分子晶体的总重组能时，虽然能够便利地得到总的谱密度，
但QM区域与MM区域之间的耦合一直难以准确描述，特别是对于分子间谱密度的计
算。
在对分子间谱密度的研究中，激子耦合的涨落是一条有效的途径。关于有机晶
体材料的激子传输引起了大量关注。有机分子晶体有利的电子性质源自支持电荷载
流子移动的离域和高度极化的电子。有机半导体激子传输理论依赖于两个方面。
第一个是电子耦合的大小，这取决于分子在晶体中的相对排列，而第二个是分子及
其周围的几何松弛（重组能）。由于分子间相互作用较弱，我们假设有机半导体中
的低能激发是单分子特征（Frenkel型），而无论从实验上和计算上都证明电荷转移
（CT）激子存在于有机固体，如低聚乙烯晶体。在这种情况下，需要一个能够计
算多个激发态之间（例如，在FE和CT态之间）总激子耦合的非绝热机制。Arago
和Troisi[48]提出通用非绝热方法计算分子二聚体中多个激发态之间的激子耦合，他
们使用代数程序来找到非绝热态。该方法在TDDFT级别下对并四苯晶体二聚体进行
计算，他们发现在三态近似下得到的激子耦合表现出连续的行为，没有经历过两态
近似下的分裂。另外，通过在其标准线性响应（非平衡）中与PCM模型的结合，他
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们发现当增加溶剂的介电常数可以使得Frenkel态和CT态之间的耦合增大。这表明在
晶体环境中，FE和CT态之间的混合比在真空中更大。而类似的工作用于研究蒽和并
四苯分子晶体，他们发现由于核的热运动导致分子晶体的激子耦合在室温下经历了
较大的涨落。
许多研究者致力于计算激子耦合方法的开发，激子耦合强度用来衡量能量转
移前后两个稳定态之间相互作用的大小，主要有基于透热表象和绝热表象的两种
计算途径。基于绝热近似的方法是Ratner等人发展的Boys和Edmiston-Ruedenberg的
局域方法，这种方法通过对多个绝热态进行线性组合，构造得到所需的透热
态[49]。Ratner等人没有定义新的算符，而是直接通过酉矩阵转置的方法寻找最大
的分离态。这种方法包含了库仑相互作用和电子交换作用，且校正了单电子部分
的影响，因此可以得到更准确的耦合强度。然而，这种方法目前只能使用单组态
的CIS方法，不利于提高计算的精度。基于透热表象的计算方法主要有两种，分
别为直接耦合(DC)方法[50, 51]和限制性密度泛函-组态(CDFT-CI)方法[52]。在直接
耦合方法中，首先需要计算得到两个透热势能面上的波函数，然后通过求解两态
模型下的哈密顿矩阵中的非对角元得到耦合强度。CDFT-CI方法则是基于CDFT方
法提出的计算耦合强度的有效方法，通过多种限制性条件（比如电荷，自旋密度
等）获得所需的透热态，然后通过组态相互作用的方法计算任意两个态之间的耦
合强度。基于绝热表象的计算方法主要有许昭萍等人基于FCD模型[53]发展的分块
激发差（FED）和分块自旋差（FSD）方法[54, 55]，这两种方法均使用HF-CIS方法
对体系进行激发态计算，将对应的能量给体和受体的激发态进行线性组合，得到
所需要的透热态，然后通过定义的激发差算符（自旋差算符）计算得到能量转移
前后变化最大的激发态密度（自旋态密度），进而计算出能量转移前后的耦合强
度。FED/FSD方法可以通过求解激发态直接计算出体系的耦合强度，但是由于这种
方法基于单组态的HF-CIS方法，会高估激发能；另外，对于动态无序的分子体系，
必须找出对应分子片段合适的激发态，不利于大体系的计算[56]。当分子间没有电
荷转移激发态的存在下，可以使用TDDFT进行计算。
在本论文中我们研究了有机分子晶体中能量转移的电-声耦合现象，选取了并四
苯分子晶体作为研究对象。激子-振动相互作用和激子耦合涨落的谱密度将被计算。
首先，通过基于轨迹的方法计算位量涨落的谱密度。三种不同的MD模拟与两种不
同用于计算位能的量化方法的比较揭示力场和位能的计算精度对谱密度的影响。其
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